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Abstract 



A process and device for measuring the isotope ratio, specifically of stable isotopes, of chemical substances 
in a gas to be examined, the process including alternately charging a sample cell with a reference gas and a 
measuring gas containing the gas to be examined; adding a metrologically neutral gas to the gas to be 
examined; varying the mixing ratio of this measuring gas by changing the share of neutr al gas being added; 



The device includes 



and calculation of the isotope ratio Vp of the substance according to the equation: 
a White cell having mirrors on each end of the longitudinal length of the cell, a pair of first beam openings 
located on a longitudinal end, a pair of second beam openings in spaced parallelism on the longitudinal 
sides of the White cell and a gas inlet and gas outlet located near each mirror. 
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(S) Verfahren und Vorrichtung zur Messung von Isotopenverhaltnissen 

@ Ein Verfahren zur Messung des Isotopenverhaltnisses, 
insbesondere stabiler Isotope, von chemischen Stoffen in 
einem zu untersuchenden Gas umfa&t mehrere Verfahrens- 
schritte, namlich - das Speisen einer Probenzelle mit einem 
Referenzgas und einem das zu untersuchende Gas enthal- 
tende Me&gas im zeitlichen Wechsel - das Hinzufugen eines 
meftneutralen Gases zu dem zu untersuchenden Gas zur 
Erzeugung des Me&gases durch Mischung dieser beiden 
Gase - das Andern des Mischungsverhaltnisses dieses 
MeRgases durch Verandern des Anteils des hinzuzufugen- 
den neutralen Gases derart, daft der erfa&te Gehatt des 
Stoffes an dem einen Isotop 1 im Referenzgas R, und im 
Me&gas M } im wesentlichen gleich tst, und schlieSlich - das 
Berechnen des Isotopenverhaltnisses V p des Stoffes aus 
dem im zeitlichen Wechsel erfaSten Gehalt des Stoffes ah 
dem anderen Isotop 2 im Referenzgas R 2 und im Me&gas M 2 

■ unter Einbeziehung des bekannten Isotopenverhaltnisses V w 

t des Referenzgases gemaB der Gleichung: 
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Diese Nullmethode gestattet die hochgenaue Erfassung des 
relativen Isotopenverhaltnisses V p , wobei auftretende Sto- 
rungen im Versuchseblauf wie z. B. Temperaturschwankun- 
gen keinen EinfluB auf das Mefiergebnis zeigen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Messung des Isotopenverhaltnisses, insbesondere stabiler Isotope, 
von chemischen Stoffen in einem zu untersuchenden Gas, welches die folgenden Verfahrensschntte aufweisi: 

- Speisen einer Probenzeile mit einem Referenzgas und einem das zu untersuchende Gas enthaltende 
MeBgas im zeitlichen Wechsel, und 

- Erfassen des Gehaites an Isotopen des Stoffes in den im zeitlichen Wechsel vorliegenden Gasen; 

sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens. 

Ein solches Verfahren ist aus dem Kapitel 16 des Buches 'Tracers in Metabolic Research - Radtoisotope and 
Stable Isotope/Mass Spectrometry Methods" von Robert R. Wolfe, Alan R. Liss Inc., New York (1984) bekannt. 
Ein Referenzgas liegt in einer Referenzgaszelle und ein MeBgas in einer MeBgaszelle vor. Der Druck in diesen 
beiden Zellen wird uber eine sie vcrbindende und zu einer Pumpe fuhrenden Vakuumleitung aneinander 
angeglichen. Uber jeweils eine Kapillarleitung wird ein molekularer Gasstrom von den Zellen zu einem Schalt- 
ventil gefuhrt, dessen Ausgang zu einem Massenspektrometer hinleitet, in dem die Isotope auf Grund ihrer 
verschiedenen Massen unterschiedlich beschleunigt und raumlich auf verschiedenen Detektoren getrennt wer- 

dC |vlit dem Massenspektrometer wird in zeitlicher Aufeinanderfolge das MeBgas und das Referenzgas nachein- 
ander zyklisch analysiert. Damit kann die Genauigkeit der Messung erhoht werden. da alle Versuchsbedingun- 
gen des Massenspektrometers, wie z. B. der Zustand der Quelle, der Analysatormiuel etc, wahrend der Durch- 
fuhrung der Messung mit dem MeBgas und dem Referenzgas konstant gehalten werden konnen. 

Je kiirzer der Zeitabstand zwischen dem Umschalten gewahlt wird und je hoher die Anzahl der durchgefuhr- 
ten zyklischen Messungen ist, desto besser wird die Genauigkeit des erfaBten Isotopenverhaltnisses. Das 
25 Verfahren weist daher den Nachteil auf, daB bei langeren Periodendauern zwischen dem Umschalten die 
gleichen Versuchsbedingungen des nachgeschalteten Isotopenanalysatormittels nicht gewahrleistet werden 

konnen. t 

Dies ist insbesondere bcim Einsatz des bekannten Verfahrens bei infrarot-spektroskopischer Bestimmung des 
Isotopenverhaltnisses von Nachteil, da hier Schwankungen der Versuchsbedingungen wie die der Frequenz- und 
30 Intensitatskonstanz des Lasers z. B. auf Grund der Temperatur des Laserdiodenchips schon in kurzen Zeitpen- 
oden auftreten konnen. 

Aus "High resolution infrared diode laser spectroscopy for isotope analysis - Measurement of isotopic 
carbon monoxide" aus Appl. Phys. Lett. 48, Seite 619 (1986) ist die Erfassung des Isotopenverhaltnisses stabiler 
Isotope bei dem Einsatz eines durchstimmbaren Infrarot-Diodenlasers bekannt. Das bekannte System benutzt 

35 einen temperaturstabilisierten Bleisalz-Diodenlaser und eine zweigeteilte Probenzeile mit jeweils einem vorge- 
gebenen Lichtweg durch die zwei verschieden langen Abschnitte der Probenzeile. 

Ublicherweise liegen die interessierenden gasformigen Stoffe hauptsachlich in einer vorbestimmten naturh- 
chen Isotopenzusammensetzung vor, die neben einem Hauptisotop nur Spuren von anderen Isotopen aufweist, 
deren Konzentration haufig urn einen Faktor in der GroBenordnung von 100 kleiner ist. Daher dient der lange 

40 Lichtweg der Verstarkung der Extinktion des gering auftretenden Isotops, urn die relative Starke der Extinktio- 
nen der einzelnen Isotope aneinander anzugleichen und die MeBempfindlichkeit der Detektoren in ahnlicher 
Weise auszunutzen. 

Der Bleisalz-Diodenlaser beaufschlagt im Wechsel den langen und den kurzen Arm der das MeBgas enthalten- 
den Probenzeile. Durch Verschieben der Probenzeile durchquert der Laserstrahl entweder den kurzen oder den 
45 langen Arm der Probenzeile und beaufschlagt einen Detektor. Aus der jeweiligen Extinktion des Laserstrahls 
kann uber das Lambert-Beer'sche Gesetz die Konzentration der einzelnen Isotope errechnet werden. Der 
relative Fehler der so gemessenen Isotopenverteilung ist beim Stand der Technik mit 2,5 Promille und ist damit 
urn einen Faktor 25 groBer als der entsprechende Fehler bei der massenspektrometrischen Messung. 
Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
50 schaffen, das bei verkurzter zyklischer MeBzeit eine hdhere Genauigkeit bei der Erfassung des retativen 
Isotopenverhaltnisses aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB fur ein Verfahren der eingangs genannten Art dadurch gelost. daB die 
folgenden weiteren Verfahrensschritte hinzutreten: 

Hinzufugen eines meBneutralen Gases zu dem zu untersuchenden Gas zur Erzeugung des MeBgases durch 
55 Mischungdieser beiden Gase, 

Andern des Mischungsverhaltnisses des MeBgases durch Verandern des Anteils des hinzuzufugenden neutralen 
Gases deran, daB der erfaBte Gehalt des Stoffes an dem einen Isotop 1 im Referenzgas Ri und im MeBgas Mi im 
wesentlichen gleich ist, und 

Berechnen des Isotopenverhaltnisses V p des Stoffes aus dem im zeitlichen Wechsel erfaBten Gehalt des Stoffes 
eo an dem anderen Isotop 2 im Referenzgas R 2 und im MeBgas M 2 unter Einbeziehung des bekannten Isotopenver- 
haltnisses Vr des Referenzgases gemaB der Gleichung: 

/ M 2 - R, \ /, M, - R, \ 1 



Dadurch, daB das MeBgas wahrend der Messung durch ein meBneutrales Gas verdiinnt wird, konnen die 
Konzentrationen des Isotops 1 im Referenzgas und im MeBgas rekursiv einander angenahert werden. Vorteii- 
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hafterweise handelt es sich bei dem Isotop 1 um das in einer hoheren Konzentration als das Isotop 2 auftretende 
Isotop des zu untersuchenden Stoffes im Gas. 

Nach einer gewissen Zeitdauer dieses Verfahrensschrittes liegt eine ungefahre Gleichheit der Isotopenkon- 
zentrationen des Isotops t im Referenzgas und im MeBgas vor. Dann werden neben einer dauernden Uberwa- 
chung der Gleichheit dieser Konzentrationen des Isotops 1 im Referenzgas und im MeBgas die Konzentrationen 
des Isotops 2 im Referenzgas und im MeBgas erfaBt und gemaB der oben angegebenen Gleichung aus dem 
bekannten Isotopenverhaltnis des Referenzgases das gesuchte Isotopenverhaltnis errechnet. 

Dadurch ist es mdglich, das relative Isotopenverhaltnis in bezug auf das Isotopenverhaltnis des Referenzgases 
inkurzererZeitgenauerzubestimmen. 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens ist im Anspruch 7 angegeben. Bei einer vorteilnaften 
Ausgestaltung der Erfindung wird das Verfahren bei einem Infrarot-Laserspektrometer eingesetzt. Ein solches 
Spektrometer weist den Vorteil auf. daB es wesentlich kleiner als ein Massenspektrometer ist und daher in 
einfacher Weise zum Beispiel an das Bett eines Patienten herangefahren werden kann, so daB der Patient oder 
eine Atemgasprobe des Patienten nicht zu dem unhandlichen Massenspektrometer-Untersuchungsgerat ge- 
bracht werden muB. Dabei wird als Probenzelle eine White-Zelle benutzt, bei der ein Laserstrahl geteilt wird, 
und die beiden resultierenden Lichtstrahlen im wesentlichen im rechten Winkel zueinander die Zelle durchque- 
ren. Der eine Laserstrahl durchquert die White-Zelle z. B. 8- oder 16mal gefaltet, wahrend der andere Laserstrahl 
rechtwinklig zu dem gefalteten Laserstrahl die White-Zelle durchstrahlt. Damit ist es bei einer kompakten Zelle 
von 6 x 2 x 1 Zentimeter bei 16 Durchlaufen des gefalteten Laserstrahls mdglich, einen Laufwegunterschied der 
Lichtwege in der Probenzelle von knapp 100 zu erreichea Damit ist es mdglich, z. B. bei C0 2 , die sehr 
unterschiedlichen Isotopenkonzentrationen von 12 C0 2 und ,3 C0 2 bei vorgegebenen Linien in ihrer Extinktions- 
wirkung aneinander anzugleichen und mit hoher Genauigkeit infrarot-spektrometrisch zu erfassen. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen gekennzeichnet 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand der Zeichnungen naher erlautert. Es zeigt 

Fig. 1 eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des MeBverfahrens, 

Fig. 2 eine zeitaufgeldste Darstellung von MeBsignalen, 

Fig. 3 ein Blockschaltbild der MeBvorbereitung, 

Pig. 4 eine schematische Ansicht eines Infrarot-Laserspektrometers zur Durchfuhrung des Verfahrens, und 
Fig. 5 eine White-Zelle beim Einsatz als Probenzelle gemaB der Fig. 1 und 4. 

Die Fig. 1 zeigt ein Blockschaltbild zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Bestimmung von lsotopenverhalt- 
nissen am Beispiel des C0 2 . Es ist selbstverstandlich auch mdglich, die Isotopenverhaltnisse von anderen 
gasfdrmigen Stoffen zu untersuchen, so z. B. des S0 2 , des NO oder des CO. Das Verfahren kann sowohl bei einer 
massenspektrometrischen als auch bei einer infrarot-spektrometrischen Untersuchung angewandt werden. 

Die in der Fig. 1 gezeichnete Darstellung dient der Kontrolle des Grades der Anreicherung an 13 C0 2 im 
Atemgas eines Patienten. Dieser fullt einen Atemgasvorratsbehalter 1 mit seinem wieder ausgeatmeten Atem- 
gas, welches uber eine Leitung 2 und ein erstes Dosierventil 3 in einen Atemgaszwischenbehalter 4 geleitet wird. 

Ein meBneutrales Gas, wie zum Beispiel Stickstoff oder kunstliche Luft, ist in einem Vorratsbehalter 5 
aufbewahrt. Der meBneutrale Stickstoff ist uber eine Zuleitung 6 und ein zweites Dosierventil 7 in den Atemgas- 
zwischenbehalter 4 einleitbar. 

Der Atemgaszwischenbehalter 4 ist uber eine MeBgasleitung 8 mit einem T-fdrmigen Umschaltventil 9 
verbunden. An dem anderen Eingang des Umschaltventils 9 ist ein Referenzgasbehalter 10 uber eine Referenz- 
gasleitung 8' angeschlossen. Das Umschaltventil 9 leitet entweder das im Atemgaszwischenbehalter 4 zwischen- 
gespeicherte Mischgas aus Atemgas und meBneutralem Gas oder das im Referenzgasbehalter 10 gespeicherte 
Referenzgas uber eine Zuleitung 1 1 in eine Doppeiprobenzelle 12. Nach dem Hindurchstrdmen durch diese wird 
das Gas uber ein Drosselventil 13 zu einer ableitenden Pumpe 14 geleitet. Bei einem massenspektrometrischen 
Verfahren wird die Doppeiprobenzelle 12 durch die lonisierkammer des Massenspektrometers ersetzt 

Die strichlierte Linie 15 deutet ein Druckausgleichsmittel zwischen dem Referenzgasbehalter 10 und dem 
Atemgaszwischenbehalter 4 an. Dies bedeutet, daB in der Zeichnung nicht dargestellte Zwischenvolumina der 
Behalter 4 und 10 von einer in der Zeichnung ebenfalls nicht dargestellten Pumpe abgesaugt werden, so daB das 
in den Leitungen 8 und 8' zu dem Umschaltventil 9 strdmende Gas jeweils den gleichen Druck aufweist. 

Die Gesamtheit der Behalter 1, 4, 5 und 10, die Ventile 3 und 7 sowie die Doppeiprobenzelle 12 sind auf eine 
konstante Temperatur geregelt. Dies ist durch das strichlinierte Rechteck eines Isolationsbehalters 16 angedeu- 
tet Eine geeignete Regeltemperatur sind zum Beispiel 40 Grad Celsius, die mit einer Genauigkeit von z. B. einem 
halben Grad Celsius gehalten wird. 

Die Dosierventile 3 und 7, das Umschaltventil 9 sowie das Drosselventil 13 sind uber Steuerleitungen an eine 
Auswerte- und Regeleinheit 20 angeschlossen. 

Der Druck des in der Doppeiprobenzelle 12 jeweils befindlichen Gases liegt vorzugsweise in einem Bereich 
zwischen 1 und 100 Millibar und in der beschriebenen Ausfuhrungsform bei ungefahr 50 Millibar. Ein Druckmes- 
ser 17 erfaBt den Innendruck in der Probenzelle 12 und sein Ausgangssignal beaufschlagt die Auswerte- und 
Regeleinheit 20. . 

Das MeBprinzip des Verfahrens wird in den Fig. 2 und 3 erlautert, wobei in der Fig. 2 zeitliche Abiaufe von 
MeB- und Steuersignalen dargestellt sind, wahrend die Fig. 3 ein FluBdiagramm der MeBvorbereitung und der 
Mcssung zeigt. rt _ 

Die Kurven 31 und 32 in der Fig. 2 zeigen den zeitlichen Verlauf der Stellung des Umschaltventils 9. Zum 
Zeitpunkt 33 schaltet das Umschaltventil 9 gemaB der Kurve 31 fur seine MeBgasseite M mit der Zuleitung 8 von 
"Geschlossen" auf "Geoffnet", wahrend die Kurve 32 das SchlieBen der Zuleitung 8' des Referenzgaszweiges R 
des Umschaltventils 9 anzeigt Die Frequenz des Wechsels, die durch den zeitlichen Abstand der periodisch sich 
wiederholenden Zeitpunkte 34 und 33 gegeben ist ist, kann bei dem nachfolgend beschriebenen infrarot-Spek- 
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trometer mehrerc Hertz betragen, so daB eine dichte Aufeinanderfolge verschiedener MeBzustande moglich isi. 

Die Kurven 40 und 41 zeigen die Signale der MeGkanale des l2 C0 2 und des in einer weitaus geringeren 
Konzentration auftretenden 13 C0 2 in dem Atemgas eines Patienten. In den Abschnitten 42 bzw.43 istdie ,2 C0 2 - 
bzw > 3 C0 2 -Konzentration im Referenzgas dargestellt, wahrend in den Bereichen 44 und 45 die entsprechenden 

5 Bereiche im MeBgas gezeigt sind. Die zeitiiche Abhangigkeit der MeBsignale ist eine direkte Folge des Umschal- 
tens des Umschaltventils 9 zwischen der Zuleitung des Referenzgases 8' und des Atemmischgases 8. 

Wie in der Fig. 2 deutlich zu erkennen ist, ist die Konzentration des l2 C0 2 im Referenzgas hoher als im 
MeBgas, wahrend die Konzentration des ,3 C0 2 im MeBgas hoher als im Referenzgas ist. Dabei ist jedoch die 
absolute Skala und damit die Hohe der Stufen der Signale in den beiden Kanalen willkiirlich gewahlt. Es ergibt 

l0 sich eine Stufe 46 zwischen den Konzentrationen des ,2 C0 2 im Referenzgas R und im MeBgas M und eine Stufe 
47 im Unterschied zwischen den entsprechenden Konzentrationen des l3 C0 2 . 

Die Fig. 3 zeigt ein FluBdiagramm, das die Durchfiihrung des Verfahrens veranschauhcht. Zu Beginn des 
Verfahrens wird reines Atemgas aus dem Atemgasbehalter 1 liber den Atemgaszwischenbehalter 4 im Wechsel 
zum Referenzgas aus dem Behalter 10 uber das Umschaltventil 9 in die Doppelprobenzelie 12 geleiteL Hierfur 

I5 steht im FluBdiagramm der Anfangsschritt 50. AnschlieBend wird uber die Dosierventile 3 und 7 die Menge des 
Atemgases aus dem Behalter 1 verringert, und die Menge des neutralen MeBgases, zum Beispiels Stickstoff, aus 
dem Behalter 5 erhoht. Dieser Regelschritt ist durch das Kastchen 51 dargestellt. Als Ausgangssignal der 
DoppelmeBzelle 12 werden nur die Konzentrationen des ,2 C0 2 -Kanals, d. h. die Kurve 40 bzw. ihre Werte 42 
und 44 ausgewertet. Sollte die Hohe der Stufe 46. die den Konzentrationsunterschied zwischen MeB- und 

20 Referenzgas ,2 C0 2 darstellt, geteilt durch die Konzentration des C0 2 im Referenzgas. groBer als zum Beispiel 
ein Hunderstel oder fiinf Tausendstel sein, so wird in einem Regler 53 der Offnungszustand der Dosierventile 3 
und 7 weiter verandert, so daB zusatzlicher Stickstoff, bzw. weniger Stickstoff dem Atemgas im Atemgaszwi- 
schenbehalter 4 zugemischt wird, was einem weiteren Regelschritt des Kastchens 51 entspricht. 

1st dann zu einem Zeitpunkt im Regelkreis 52 die Bedingung erfullt, daB die Differenz der Konzentrationen 

25 kleiner als ein Hunderstel der entsprechenden Konzentration des Referenzgases ist, so wird in den MeBmodus 
55 ubergegangen, in dem gemaB der Gleichung 



das Konzentrationsverhaltnis des MeBgases V P aus dem bekannten Konzentrationsverhaltnis des Referenzga- 
ses Vr errechnet wird. Dabei kennzeichnet Ri bzw. R 2 entsprechend den Bezugszeichen 42 und 43 den Gehalt 
des Stoffes an dem lsotop 1 bzw. 2 im Referenzgas, M ( bzw. M 2 mit den Bezugszeichen 44 und 45 der 

35 Signalwerte den Gehalt an dem lsotop 1 bzw. 2 im MeBgas. Dadurch ist eine Art Nuilmethode realisiert, bei der 
die eine, vorteilhafterweise hohe Isotopenkonzentration des MeBgases und des Referenzgases aneinander 
angeglichen werden und die geringe Isotopenkonzentration hochempfindlich nachgewiesen werden kann. 

Die Fig. 4 zeigt den optischen und elektronischen Aufbau eines Infrarot-Laserspektrometers im Einsatz mit 
einem vakuumtechnischen Aufbau gemaB Fig. 1. An das in der Fig. 1 gezeichnete Umschaltventil 9 ist die 

40 Doppelprobenzelie 12 angeschlossen, die in einer vorteilhaften Ausfiihrungsform eine White-Zelle ist. Das aus 
dem Umschaltventil 9 strdmende Gas wird an einem Ende 61 der White-Zelle in diese eingeleitet und an einem 
anderen Ende 62 der White-Zelle 12 aus ihr heraus uber das Drosselventil 13 zur Pumpe 14 geleitet, so daB das 
aus dem Umschaltventil 9 stammende Gas durch die gesamte White-Zelle 12 hindurchstromt und eventuell 
andere vorher in ihr enthaltende Gase hinaustreibt. 

45 Ein Diodenlaser 65, der uber eine in der Figur nicht gezeichnete Temperaturregelung auf einer konstanten 
Temperatur geregelt ist, wird von einer Laserstromversorgung 66 angesteuert, die uber eine Steuerleitung mit 
der Steuer- und Auswerteeinheit 20 verbunden ist. Die Temperaturregelung halt die Temperatur z. B. in der 
Nahe der Temperatur des Isolationsbehalters 16 von z. B. 40° Celsius. 
Vorteilhafterweise wird die Laserdiode 65 im Pulsbetrieb mit Rechteckimpulsen gespeist. Daraus ergibt sich 

so eine jeweils langsam ansteigende Frequenz des erzeugten Laserstrahls wahrend der Pulsdauer, so daB uber zwei 
beieinanderliegende Absorptionslinien des ,2 C0 2 und des ,3 C0 2 in der Frequenz hinubergestrichen werden 
kann. Der Frequenzhub betragt dabei z. B. 0,4 cm" 1 . Die Laserfrequenz ist dabei vorzugsweise so gewahlt, daB 
sich die Absorptionsstarken der jeweiligen Absorptionslinien des l2 C0 2 und des ,3 C0 2 bei andernder Tempera- 
tur moglichst ahnlich oder gleichartig verandern. Dies wird dadurch erreicht, daB vorzugsweise ein Linienpaar 

55 ausgewahlt wird, bei dem ,2 C0 2 und ,3 C0 2 dieselbe Rotationsquantenzahl im P- bzw. im R-Zweig desselben 
Vibrations-Oberganges aufweisen. 

Beim C0 2 ist es, wie auch bei vielen anderen zu untersuchenden Gasen so, daB die eine Isotopkomponente, 
12 C0 2 , in der Natur erheblich haufiger auftritt als die andere Isotopkomponente, ,3 C0 2 , mit der z. B. markiert 
wird. Daher ist es, urn ahnliche, gut auswertbare Extinktionsstarken zu erhalten, notwendig, daB der MeBweg des 

60 schwach auftretenden Isotops erheblich tanger als der MeBweg des anderen Isotops ist. 

Das von der Laserdiode 65 stammende Licht ist daher in zwei Strahlen 56 und 57 aufgeteilt, von denen der eine 
Strahl 56 quer durch die White-Zelle 12 auf einen ersten Detektor 71 fur das ,2 C0 2 fallt, dessen AusgangssignaL 
uber einen Verstarker 72 auf eine Integrativauswerteschaltung 73 und die Frequenzstabilisierung 74 geleitet 
wird, wahrend der zu dem ,3 C0 2 gehorende Laserstrahl 57 mehrmals gefaltet durch die White-Zelle 12 hindurch- 

65 tritt und auf einen zweiten Detektor 81 fallt, dessen Ausgangssignal uber einen Verstarker 82 ebenfalls der 
Integrativ-Auswertung 73 zugefUhrt wird. 

Das zum ,2 C0 2 zugehorige Absorptionssignal, das aus dem in der Zeit frequenzabhangigen Gesamtabsorp- 
tionssignal zum Beispiel durch eine Zeitsteuerung ausgeblendet werden kann, dient uber die Frequenzstabilisie- 
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rung 74 der Stabilisierung der Laserdiode 65, indem damil ein Steuersignal 75 erzeugt wird, das die Laserstrom- 
versorgung 66 beaufschlagL Diese Laserdiodenregelung kann zum Beispiel der DE-PS 37 34 401 entnommen 
werden. 

In der Integrativ-Auswertung 73 entstehen aus dem Gesamtabsorptionssignai jeder einzelnen Absorptionsh- 
nie die in der Fig. 2 dargestellten, der Konzentration proportionalen Signale 40 und 41. Diese werden einem 
Zweikanal-Lock-In-Verstarker 85 zugefuhrt, der andererseits ein Signal der MeBablaufsteuerung 86 erhalt, das 
die Information iiber das zur Zeit in der Probenzelle 12 vorliegende Gas enthalt. Der Zweikanal-Lock-In-Ver- 
starker ist mit der Steuer- und Auswerteeinheit 20 und der MeBwertausgabe 87 verbunden. 

Die Steuer- und Auswerteeinheit 20 gibt periodisch ein Steuersignal an die MeBablaufsteuerung 86, die 
demgemaB das Umschaltventil 9 umschaltet. Gleichzeitig wird mit einer hdheren Frequenz von z. B. 1 Kilohertz 
die Laserstromversorgung 66 und die Frequenzstabilisierung 74 angesteuert, so daB der Laser pulsweise eine 
Frequenzrampe hinauffahrt, die den interessierenden Frequenzbereich der zwei Absorptionsmaxima des C0 2 
und des 1 3 C0 2 ohne einen Frequenzsprung uberstreicht. 

Die Pig. 5 zeigt eine in der Fig. 4 nur schematisch dargestellte White-Zelle 12 in emer perspektivischen 
Ansicht. Der Eingangsstrahl 57 des ,3 C0 2 tritt durch eine Fensteroffnung 90 in die White-Zelle 12 hinein und 
wird von dem geteilten Endspiegel 91 zuriickreflektiert. Der von dem Endspiegel 91 zuruckreflektierte Strahl 92 
wird von dem auf der Seite der besagten Fensteroffnung 90 angebrachten Spiegel 93 erneut auf den geteilten 
Spiegel 91 zuruckreflektiert, so daB der Strahl nach 8 bzw. 1 6 Durchgangen durch die White-Zelle 12 diese durch 
eine weitere Fensteroffnung 90 verlaBt. Mit diesem Strahl, der einen langen Laufweg durch das absorbierende 
Gas aufweist, wird die Extinktion des schwach auftretenden Isotops erfaBt. 

Rechtwinklig dazu tritt durch das Volumen der White-Zelle 12 der Laserstrahl 56, der die zum ,2 C0 2 -Isotop 
gehorende Extinktionskurve abtastet. An der White-Zelle 12 sind in der Nahe der Spiegel 91 und 93 die 
GaseinlaB- und GasauslaBoffnungen 61 und 62 angeordnet. Vorteilhafterweise an einander gegeniiberliegenden 
Ecken des Quaders der White-Zelle 1 2. 

Mit einer Lange von 6 Zentimeter, einer Breite von 1 Zentimeter und einer Hohe von 2 Zentimeter kann die 
White-Zelle in einem Takt in der GroBenordnung von 10 Hertz mit Hilfe des Umschalters 9 jeweils mit MeBgas 
M bzw. mit dem Referenzgas R gefiillt werden, so daB gleiche Versuchsbedingungen fur beide MeBzweige 
gewahrleistet sind. 



1. Verfahren zur Messung des Isotopenverhaltnisses, insbesondere stabiler Isotope, von chemischen Stoffen 
in einem zu untersuchenden Gas, welches die folgenden Verfahrensschritte aufweist: 
Speisen einer Probenzelle mit einem Referenzgas und einem das zu untersuchende Gas enthaltende 
MeBgas im zeitlichen Wechsel, und 

Erfassen des Gehaltes an Isotopen des Stoffes in den im zeitlichen Wechsel vorliegenden Gasen, 
gekennzeichnet durch die folgenden weiteren Verfahrensschritte: 

Hinzufugen eines meBneutralen Gases zu dem zu untersuchenden Gas zur Erzeugung des MeBgases durch 
Mischung dieser beiden Gase, 

Andern des Mischungsverhaltnisses des MeBgases durch Verandern des Anteils des hinzuzufugenden 
neutralen Gases derart,da8 der erfaBte Gehalt des Stoffes an dem einen Isotop 1 im Referenzgas Ri und im 
MeBgas Mi gleich ist, und 

Berechnen des Isotopenverhaltnisses V p des Stoffes aus dem im zeitlichen Wechsel erfaBten Gehalt des 
Stoffes an dem anderen Isotop 2 im Referenzgas R 2 und im MeBgas M 2 unter Einbeziehung des bekannten 
Isotopenverhaltnisses Vr des Referenzgases gemaB der Gleichung: 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Isotop 1 das in einer hoheren Konzentra- 
tion auftretende Isotop ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der erfaBte Gehalt des Stoffes an dem 
einen Isotop 1 im Referenzgas Rj und im MeBgas M t gleich ist, wenn (Mi -Ri)/Ri kleiner als0,01 ist. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das meBneutrale Gas 
Stickstoff oder synthetische Luft ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Probenzelle mit einem 
ersten Lichtstrahl, dessen Extinktion bei einer Absorptionslinie des Isotops 1 erfaBt wird, und mit einem 
zweiten Lichtstrahl, dessen Extinktion bei einer Absorptionslinie des Isotops 2 erfaBt wird, voneinander 
unabhangig durchleuchtet wird, wobei der lsotopengehalt gemaB dem Lambert-Beer'schen Gesetz erhalten 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Laserstrahl einer solchen Wellenlange 
verwendet wird, bei der der zu untersuchende Stoff zwei nahe beieinanderliegende Extinktionslinien in 
einem Vibrationsiibergang fur zwei ahnliche Rotationsubergangsquantenzahlen der beiden Isotope auf- 
weist .. . 

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB sich der Ubergang des einen Isotops im 
P-Zweig und der Ubergang des anderen Isotops im R-Zweig befindet 
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8 Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net daB eine White-Zelle (12) vorgesehen ist. die in der Nahe ihrer Spiegel (91, 93) jeweiis erne GascmlaB- 
(6li bzw GasauslaBoffnung (62) aufweisi und die neben dem ersten Fensteroffnungspaar (90) fur den 
mehrfach gespiegelt durch die White-Zelle (12) hindurchgehenden ersten Lichtstrahl Uber em weueres, an 
zwei anderen, auf einander gegeniiberliegenden Querseiten angeordneten zwe.tes Fensteroffnungspaar 
(90') fur einen rechtwinklig zum ersten Lichtstrahl die White-Zelle (12) durchquerenden zweiten Lichtstrahl 
verfugt. 
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